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摘 要: 在无隔膜电解槽中, Pb- Sb合金为阳阴电极, M n2+电解氧化成 M n3+的理想条件为:
极板面积比 (A + /A - )为 5 1, 硫酸浓度为 5 mo l/L, 阳极电流密度为 80 mA / cm
2, Mn2+浓度为
1 m ol/L左右,温度在 25~ 35 , 电量比值为 1. 20。此时电解电流效率在 60%左右, M n3+得率
超过 70%。M n3+氧化对伞花烃得到的主要产物为对甲基苯乙酮和枯茗醛, Mn3+与对伞花烃摩尔比为 4 1时,
氧化产物中枯茗醛的选择性相对较高,对甲基苯乙酮和枯茗醛的得率分别为 55. 19% 和 31. 64% 。Mn3+氧化
甲苯得到的主要产物为苯甲醛,合适的氧化条件是 M n3+ 与甲苯摩尔比为 1 6,苯甲醛的得率为 73. 67%。电
解液经正己烷萃取和活性炭吸附可再生循环使用 8次以上。
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Abstrac t: Reasonab le cond ition for e lectrolytic ox ida tion o fM n2+ to Mn3+ in a diaphragm less e lec tro lytic cell using
anod ic and cathod ic electrodes o f Pb-Sb alloy are: 5 1 area ra tio of anode to cathode, 5 m ol/L o f sulfur ic ac id, 80
mA /cm2 o f anodic current density, 1 mo l/L o f M n2+ , 25 - 35 of tem pera ture, 1. 20 o f Coulom b ratio. Current
e fficiency is about 60% , and e lec tro lytic y ield is over 70% unde r the above cond ition. When the ratio o f Mn3+ to
p-cym ene is about 4 1( m o lar ra tio), se lectiv ity of cum inaldehyde in the ox id ized products is re latively high. Y ie lds o f
m a in ox idized produc ts, nam e ly p-m e thy l acetophenone and cum ina ldehyde are 55. 19% and 31. 64% , respectively.
Su itable condition fo r ox idation o f toluene by M n3+ is that the ratio of M n3+ to to luene is about 1 6( m o la r ratio ).
Y ield o f benza ldehyde is 73. 67% . The e lectrolytic liquor can be repeated ly used over 8 tim es by regenera tion after
ex traction by n-hexane and adso rption by ac tivated carbon.





的氧化产物 枯茗醛 (即对异丙基苯甲醛 )、对甲基苯乙酮和苯甲醛都是非常有用的香料或合成香料
的中间体,它们可以通过各种氧化方式制得,其中被称作 绿色化学工艺 的电解氧化法, 因反应条件温
和 (常温常压 )、节能环保、设备投资低、过程简单、易实现自动控制等因素,越来越受到人们的重视, 已
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成为新世纪人类可持续发展的一个战略性研究和应用方向。
毕良武等已开展了对伞花烃等取代芳烃的直接电解氧化反应研究
[ 4~ 6 ]
,对反应条件、主副反应产物
和反应过程有了基本认识。直接电解氧化反应一般需在支持电解质存在下才能进行,且电流密度较大,



















对伞花烃 (含量大于 95% )由工业双戊烯催化脱氢制得;甲苯 (含量大于 98% )由对伞花烃催化裂





在自制的容积 500mL无隔膜聚乙烯塑料电解槽中,配有机械搅拌和电极插槽 (阳阴电极均为 Sb含






取 250mL电解液,并补加硫酸, 将电解液的硫酸浓度调整至 7mo l/L左右, 按一定配比分别加入不
同量的对伞花烃或甲苯和 0. 01~ 0. 03 g相转移催化剂十六烷基三甲基溴化铵,分别在 30~ 40 (对伞
花烃 )和 50 (甲苯 )密闭系统中搅拌反应至电解液紫色消失。反应产物经正己烷 ( 50mL 2)萃取和
水洗 ( 50mL 2) ,低温减压蒸馏去除溶剂,得到的氧化产物做 GC和 GC-M S分析。
1. 4 测试仪器及分析方法
美国 Varian公司生产的气相色谱仪 ( Varian CP- 3380) , 色谱柱为 AT- 1毛细管柱 ( 0. 53 mm
50m ), FID检测器;柱温控制分别为: 90 保持 5m in, 以 10 /m in升温至 250 并保持 15m in,再以
40 /m in升温至 280 并保持 10m in (对伞花烃氧化产物 ) ; 100 保持 5m in, 以 8 /m in升温至
180 并保持 15m in(甲苯氧化产物 )。各组分含量的测定,采用峰面积归一化法。
美国 Varian公司生产的气-质联用仪 ( V arian Saturn 2000R) ,色谱柱型号 CP- sil 8 CB ( 0. 25mm
30m 0. 25 m ), 柱温控制分别为: 90 保持 1m in, 以 5 /m in升温至 200 并保持 10m in, 再以
40 /m in升温至 280 并保持 10m in(对伞花烃氧化产物 ) ; 60 保持 3m in,以 6 /m in升温至 180
并保持 10m in (甲苯氧化产物 )。质谱条件为: E I-M S, 离子阱温 150 , 接口 280 , 倍增器电压
1 600V,发射电流为 15 A,扫描范围 (m /z ) 40 ~ 650。样品经过干燥处理。成分鉴定主要依据质谱数







电解氧化的理想条件, 设计了 6因素 (极板面积比、硫酸浓度、Mn
2+
浓度、阳极电流
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项主要条件:极板面积比 (A + /A - )为 5 1,硫酸浓度为 5mol /L, 阳极电流密度为 80mA / cm
2
。由于温度





表 1 不同 Mn2+浓度和电量比值的电解试验
T ab le 1 E lec tro lytic experim ent on d ifferent concn.
o fM n2+ and Cou lomb ratio















0. 90 56. 26 62. 59
1. 00 62. 89 62. 85
1. 10 68. 98 62. 59
1. 20 74. 45 61. 86
0. 90 56. 29 62. 54
1. 00 61. 92 61. 92
1. 10 67. 74 61. 57
1. 20 73. 97 61. 64
0. 90 54. 49 60. 54
1. 00 60. 80 60. 80
1. 10 66. 63 60. 57
1. 20 71. 13 59. 28
0. 90 54. 05 60. 36
1. 00 59. 74 59. 74
1. 10 65. 48 59. 52




由表 1实验数据可以看出, M n
2 +
浓度在 0. 70~ 1. 10









条件为: 极板面积比 (A + /A - )为 5 1, 硫酸浓度为





1mo l/L左右,温度在 25 ~ 35 之间, 电量比值为





表 2列出了对伞花烃氧化产物的 GC-M S分析结果,其中对伞花烃、对甲基苯乙酮和枯茗醛为主要




































8 林 产 化 学 与 工 业 第 25卷
表 2 对伞花烃和甲苯氧化产物 GC-M S分析结果




reten tion tim e
质谱碎片 (相对强度 /% )
MS fragm en t( relative inten sity)
分子式






oxidat ion p roduct
ofp-cym ene
甲苯氧化产物
electro lytic ox idation
p roduct of toluen e
4. 19 134( 48) , 120 ( 11 ), 119( 100 ), 117( 19) , 1( 34) C10H 14 对伞花烃 p-cym ene
4. 31
134( 43) , 120 ( 11 ), 119( 100 ), 117( 20) , 91 ( 41 ),
77 ( 10 )
C10H 14 邻伞花烃 o-cym ene
4. 96
120( 48) , 119 ( 100) , 91( 93) , 65 ( 38 ), 63( 16) ,








148( 88 ) , 147 ( 21 ) , 133 ( 100 ), 119 ( 49 ) , 105
( 91) , 103 ( 30 ), 91( 36) , 79( 35), 77 ( 41)
C10H 12O 枯茗醛 cum inaldehyde
3. 70 92 ( 48 ), 91( 100) , 90 ( 8), 65 ( 6), 63 ( 6) C7H8 甲苯 to luene
7. 91 106( 32) , 105 ( 100) , 78( 12) , 77 ( 74 ) C7H6O 苯甲醛 benzaldehyde
表 3 对伞花烃氧化反应试验结果


















选择性 select ivity /%
对甲基苯乙酮
p-m ethy l acetoph enone
枯茗醛
cum inaldehyde
1 1 3 94. 55 2. 74 1. 11 4. 49 61. 64 22. 31
2 1 2 93. 51 3. 62 1. 49 5. 55 65. 88 24. 23
3 1 1 88. 99 6. 37 3. 08 10. 11 63. 64 27. 49
4 2 1 81. 08 11. 11 4. 79 18. 10 62. 00 23. 88
5 3 1 70. 94 17. 74 6. 98 28. 34 63. 23 22. 22
6 4 1 64. 78 18. 89 12. 12 34. 57 55. 19 31. 64
7 5 1 57. 25 26. 45 10. 36 42. 17 63. 36 22. 17
8 6 1 55. 84 26. 21 12. 27 43. 60 60. 72 25. 39





Tab le 4 Expe rim en tal result of








3+ n to luene
氧化得率 /%
yield
1 4 1 24. 77
2 2 1 26. 72
3 1 1 43. 47
4 1 2 47. 73
5 1 4 68. 45
6 1 6 73. 67
7 1 8 65. 80




与甲苯比例较高 (即甲苯不过量或过量倍数较低 )时, 苯甲醛得率较
低;随着 Mn
3 +
与甲苯比例降低 (即甲苯过量倍数增加 ), 苯甲醛得率
逐步提高,在 Mn
3+
与甲苯摩尔比为 1 6时, 甲苯氧化至苯甲醛的得
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净化方法对电解液再生的影响,选取了 5种净化方案分别对电解液作单次净化处理,其中: 甲苯 方案
是指化学氧化后的电解液用甲苯萃取 (每 250mL电解液分别用 50mL甲苯萃取两次 ) ,然后电解再生;
正己烷 方案是指化学氧化后的电解液用正己烷萃取 (每 250mL电解液分别用 50mL正己烷萃取两
次 ) ,然后电解再生; 活性炭 方案是指化学氧化后的电解液, 分出有机相和无机固相之后,水相用活性
炭 (每 250mL电解液中加 2. 5 g活性炭 )加热吸附有机杂质,然后电解再生; 甲苯 +活性炭 和 正己烷
+活性炭 方案则分别是上述两种方案的叠加使用。对比研究显示, 正己烷 +活性炭 净化方案效果
最好, 然后依次为 甲苯 +活性炭 、活性炭 、正己烷 和 甲苯 净化方案。在 正己烷 +活性炭 方
案中, 电解液连续循环再生 8次仍保持较好的使用效果, M n
3+
电解得率 ( 70% ~ 80% )和电流效率
( 55% ~ 60% )均保持在较高的水平。
3 结 论





















4 1时,对甲基苯乙酮和枯茗醛的得率分别为 55. 19%和 31. 64%; M n
3 +
氧化甲苯得到的主要产物为苯
甲醛, 合适的氧化条件为: M n
3 +
与甲苯的摩尔比为 1 6,苯甲醛的得率为 73. 67%。
3. 3 电解液经过再生净化处理,可以多次反复循环使用。采用 正己烷 +活性炭 净化方案, 电解液连
续循环再生 8次仍保持较好的使用效果, M n
3 +
得率 ( 70% ~ 80% )和电流效率 ( 55% ~ 60% )均保持在较
高的水平。
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